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Verfahren zur Herstellung von elastischen, gegebenenfalis zeliférmigen, Polyurethanharnstoffen.

Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls. zellfor—

migen Polyurethanharnstoff-Elastomeren mit einer Rohdich-
te von mehr als 200 kg/m? durch Giessen eines Reaktions-
gemisches aus

A)

o

- Q
~
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einem NCO-Prapolymeren, hergestelit aus

a) 1 Mol einer mindestens 2 zerewitinoffaktive Wasser-
stoffatome- aufweisenden Verbindung vom Moleku~
largewicht 400 bis 10 000 und

b) 2 bis 10 Mol Diisocyanatodiphenyimethan,

einem aromatischen Diamin, gegebenenfalls

bis zu 50 Mol-%, bezogen auf Komponente B, eines

primére Hydroxylgruppen aufweisenden Polyols mit ei-

nem Molekulargewicht von 62 bis 6000, sowie gegebe-

nenfalls

Treibmittel, Aktivatoren, Fiillstoffen und weiteren an

sich bekannten Zusatzstoffen, wobei das Aquivalentver-

héitnis zwischen Komponente A und den Komponenten

B + C zwischen 0,9 : 1 und 1,3 : 1 liegt, in eine Form,

Aushédrten des Reaktionsgemisches in der Form und

anschliessende Entformung,

dadurch gekennzeichnet, dass das NCO-Pridpolymere A un-

° ter Verwendung eines Isomerengemisches, bestehend aus
15 bis 80 Moi-% 2,4’-Diisocyanatodiphenyimethan,
. 20 bis 85 Mol-% 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und

0 bis 20 Mol-% 2,2’'-Diisocyanatodiphenyimethan
hergestelit worden ist.
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Verfahren zur Herstellung von elastischen, gegebenen-

falls z=llfdrmigen, Polyurethanharnstoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von
Polyurethanharnstoff~Elastomeren mit verbessertan me-
chanischen Zigenschaftan nach dem GieBversahren. Die
Verbesserung wird erreicht, indem man bestimmte Isomeren-
gemische von Diphenylmethandiisocvanat als Isocyanat-

komponente beim Aufbau der Elastcweren verwendet.

Es ist bekannt (s. z.B. Vieweg-H&chtlen, Kunststoff-Hand-
buch, Bd. VII; Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, S. 206
bis 297), daB8 sich NCO-Gruppen aufweisende Pripolymers
auf Basis von héhermolekularen Pclyclen {z.B. Polyether
oder Polyester) und symmetrischen Diisocyanaten, wie z.3.
4,4'-Digphenylmethandiisccyanat oder 1,5-Naphthylen-
diisocyanat nach dem GieB8verfahren mit kurzkettigen
Diolen, vorzugsweise Butandicl-1,%, als Rettenverldnge-
rungsmittel zu hochwertigen Elastomeren verarbeiten lassen.
Veraussetzung fir eine einwandfreie Qualitdt der Ela-
stomeren ist jedoch, wie @em Fachmann bekannt ist,

daB als Isocyaratkomponente chemisch mdglichst reine
Diisccyanate eingesetzt werden. So geniigen z.B. bersits

10 %3 2,4'-Diphenylmethandiisocvanat im 4,4'-Diphenyl-
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methandiisocyanat, um das Werteniveau dieser Elastomeren
deutlich zu verschlechtern. Hieraus hergestellte Schuh-
sohlen werden z.B. im Vergleich zu solchen auf Basis

von reinem 4,4'-Diphenylmethandiisccyanat relativ rasch
briichig. '

Zum Stand der Technik gehért auch die Herstellung von
PcIyurethahharnstdffelastoméren nach dem GieS8verfahren,
wobei NCO-Gruppen aufweisende PrEpolymere (im allgemei-
nen unter Verwendung von Toluylendiisocyanat aufgebaut)
mit aromatischen Diaminen als Kettenverlidngerungsmitkel
umgesetzt'werden, Auch’ auf diese Weise erhdlt man hoch-
wertige Elastomeres, wie dies z.B. fiir 3,3'-Dichlordi-
phenylmethan-4,4'~-diamin als Kettenverlingerungsmittel
in US-PS 3 188 302 oder fiir 3,5-Diamino-4-chlor-benzoe-
séureisobutylesﬁe:'invDE-AS 1 803 635 eingehend beschrie-

~ ben wird.

Versucht man, derartige Polyurethanharnstoffelastomere

.nach dem Gie8verfahren unter Verwendung von Diphenyl-

methandiisocyanat als Isocyanatkompcenente herzustellen,
dann treten sowohl Probleme hinsichtlich der Verarbeit-
barkeit des Prdpolymeren als auch der mechanischen Ei-

genschaften des Endproduktes auf:

Prdpolymere, die aus 1 Mol hdhermolekularer Polyhydroxyl-
verbindung und 2 Molen (cder weniger) an 4,4'-Diisocyana-
todiphenylmethan aufgebaut sind, besitzen eine sehxr

hohe Viskositit, was 2u grofen Verarbeitungsschwierig-
keiten, insbesondere auf Hochdruckmaschinen, fiihrt.
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Auf Hochdruckmaschinen kdénnen Prédpolymere mit Viskosi-
tdten von mehr als 2000 mPa.s nicht mehr einwandfrei
vermischt werden. Man kann andererseits zur Senkung
der Viskositdt die Temperatur nicht wesentlich iber
70°C hinaus erhdhen, da mit zunehmender Temperatur
die Reaktionsgeschwindigkeit steigt und die Stabilitit
der Prédpolymeren deutlich abnimmt.

Infolge der hohen Viskositdt der Pr&dpolymeren auf Basis
von 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat besitzen die GieB~-
ansdtze schlechte FlieffZhigkeit und sind nur schwer

zu homogenisieren, so daf keine groB8volumigen Formteile
gegossen werden k&nnen. Ein weiterer Nachteil derarti-
ger Pripolymerer ist ihre unbefriedigende Lagerstabili-
tdt (Dimerisierung der Isocyanatgruppen zu Uretdion-
gruppen) .

Eine M&glichkeit, die Viskositdt der Prédpolymeren zu
erniedrigen und gleichzeitig ihre Lagerstabilitdt zu
verbessern besteht darin, bei ihrer Herstellung mehr
als 2 Mol Isocyanat pro Mol des hdhermolekularen Diols
einzusetzen, so dal das Pripolymere  grdBere Mengen

an freiem monomerem'4,4'—Diisocyanatodiphenylmethan
enthilt. Nachteilig ist hierbei jedoch, daB8 auch bei
Verwendung wenig reaktiver Diamine die Reaktionsge-
schwindigkeit bei der Kettenverlingerungsreaktion mit
wachsendem Gehalt des Prépolymeren an freiem Diisc-
cyanat stark zunimmt, wodurch die GieBSzeiten des Reak-

tionsansatzes zu kurz werden.
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Versucht man, die hohe Reaktionsgeschwindigkeit des

GieBansatzes dadurch zu. senken, da8 man die Aminkom-
ponente mit Polyolen verdiinnt, so tritt eine weitere
Schwierigkeit auf: Die hochsymmetrischen Hartsegmente,
die sich aus 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und aroma-
tischenrDiaminen.bilden, sind im Reaktionsgemisch nicht
ausreichend 1l&slich; diese Hartsegemente fallen daher
iherwiegend aus, chne da8 sie in ein Polyurethanmole-

kil eingebaut werden. Infolgedessen sind die mechani-

schen Eigenschaften dieser Elastomere unbefriedigend.

SchlieBlich lassen sich Pré&polymere auf Basis von rei-
nem 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat infolge der hohen

Reaktivitdt der beiden Isocyanatgruppen mit hochreakti-

ven aromatischen Diaminen, wie z.B. alkylsubstituierten
Taluylendiaﬁinen(und.Ehenylendiaminen, in keinem Fall
einwandfrei verarbeiten.

Aufgabe der'vorliegendenuErfindung*waf es daher, Gief-
systeme zur Verfiigung zu stellen, welche einerseits

zv. Elastomeren mit dem hervorragenden Eigenschafts-
bild dex Erodukté auf Basis von 4,4'-Diisocyanatodiphe-
nylmethan fihren, andererseits jedochdeine.verbesserta
Verarbeitbarkeit (auch. Bei. Verwendung der technisch
interessanten, hochreaktiven, alkylsubstituierten
Prenylendiamine und. Diaminodiphenylmethane) besitzen.

Uberraschenderweise konnte dieses Problem geldst wer-
den, indem beim Aufbau dexr Préipolymerkomponente be-
stimmte Isomerengemische von Diisocyanatodiphenylmethan
eingesetzt wurden. Dies ist deshalb als Uberraschend
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anzusehen, da aufgrund der oben diskutierten Erfahrungen
bei diolverldngerten GieB8systemen erwartet werden mufte,
da8 auch die Eigenschaften von Polyurethanharnstoffelasto-
meren beim UYbergang von reinem 4,4'-Diisocyanatodiphenyl-

5 methan zu Isomerengemischen erheblich verschlechtert wur-
den.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Ver-
fahren zur Herstellung von gegebenenfalls zellfdrmigen
Polyurethanharnstoffelastomeren mit einer Rohdichte wvon

1Q mehr als 200 kg/m3 durch Giefen eines Reaktionsgemisches
aus

(A). einem NCO-Prédpolymeren, hergestellt aus
{(a) 1 Mol einer mindestens 2 zerewitinoffaktive
Wasserstoffatome aufweisenden Verbindung vom
15 Molekulargewicht 400 bis 10 000, vorzugsweise
einer Polyhydroxylverbindung, und
{b) 2 bis 10 Mol, vorzugsweise 2}5 bis 5 Mol, Di-
isocyanatodiphenylmethan,

(B) einem aromatischen Diamin, gegebenenfalls

20 (C) bis zu 5Q Mol-%, bevorzugt weniger als 30 Mol-%,
bezogen auf Komponente (B), eines prim&re Hydroxyl-
gruppen aufweisenden Polyols mit einem Molekular-
gewicht von 62 bis 6000, vorzugsweise 1000 bis 5000,
sowie gegebenenfalls

25 (D} Treibmitteln, Aktivatoren, Flillstoffen und weiteren
an sich bekannten Zusatzstoffen,
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wobedl dasrﬁquiValentverhaltnis zwischen Komponente (A)
und den Komponenten (B) + (C) 2zwischen 0,9:1 und 1,3:1,

‘vbrzugsweisef2Wiséhen 1,0:7T und 1,15:1, liegt, in For-

men, Aushirten des Reaktibnsgémisdhes in der Form und

aﬁschlieBendefEhtfbrmung, welches da&urch gekennzeich-
net ist, daB das NCO-Pripolymere (A) unter Verwendung

eines Isomerengemisches, bestehend aus

:(i) _15 biSVSO Mol-%, vorzugsweise 35 bis 70 Mol=-%, an

2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan,

(ii) 20 bis 85 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 65 Mol-%, an
4 ,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und

(1ii)Q bis 20 Mol~-%, vorzugsﬁeise 0] bisr15 Mol-%, an
Z,2Z"-Diisocyanatodiphenylmethan,

hergesteilt,woraen.ist-

Besonders bevorzugt werden zur Herstellung der Pri-
polymeren (&) bifunktionelle Polyester wvom Molekular-
gewicht TOOO bis 3000 und Polyetherdiole. vom Moleku-—
largewicht 100Q bis 5000 eingesetzt.

Als aromatische Diamine (B) werden bevorzugt alkyl-
substituierte Phenylendiamine und Diphenylmethandia-—-

mine verwendet.

Als Abmischkomponente (C) fiir das Diamin dienen be~
sonders bifunktionelle und polyfunktionelle Polyether

Le A 19 589
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vom Molekulargewicht 1000 bis 5000 mit endsté&ndigen
Ethylenoxidgruppen, Polyester—- und Polycarbonatdiole
vom Molekulargewicht 1000 bis 2500, sowie Polytetra-
hydrofurane vom Molekulargewicht 1000 bis 2000.

Die Romponenten (a) und (b) werden bei der Herstellung
des Prédpolymeren in einem solchen Verhdltnis umgesetzt,
da8 auf 1 Aquivalent Polyol mindestens 2 Aquivalente
Diphenylmethandiisocyanat—-Isomerengemisch kommen. In
der Regel liegt ein Uberschu8 an freiem Isocyanat vor,
d.h. das Aquivalentverhdltnis Polyol/Diisocyanat be-
trdgt etwa 1:2,5 bis 1:5.

Die Menge der Kettenverldngererkomponente hidngt davon
aby, ob das Diamin mit Polyol abgemischt ist oder in rei-
ner Form vorliegt. Daher kann die Menge der Aminkoﬁpo-
nente zwischen 10 und 100 Gew.-Teilen/100 Gew.-Teilen
Prdpolymer schwanken, vorzugsweise werden 15 bis 60
Teile Kettenverlingerer pro 10Q Gew.-Teilen Prépoly-
mer eingesetzt. In der Regel werden die PrEpolymeren
bei Kennzahlen von 90 bis 130, bevorzugt bei Kennzah-
len von 100 bis 115, mit dem Amin bzw. Amin/Polyol-
gemisch zur Reaktion gebracht.

Fiillstoffe kdnnen sowohl im Pré&polymeren mit Anteilen
von etwa 1 bis 25 Gew.=-% als auch im Amin/Polyolgemisch
in Mengen wvon etwa 1 bis 35 Gew.-% enthalten sein. Die
eingesetzten Flillstoffe, wie z.B. RuBe oder gefillte
Kieselsduren sowie organische Flillstoffe (z.B. Syrol-
Acrylnitril-gepfropfte Polyether oder Polyhydrazodi-
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carbonamide in Polyethern) kdénnen sowochl die mechani-
schen Eigenschaften der Elastomeren allgemein verbessern
als auch nur bestimmte Eigenschaften des aus dem Elasto-
mer gefertigten Gebrauchsgegenstandes, wie z.B. die
Hitzebestindigkeit oder die Rutschfestigkeit (bei
Schuhsohlen) glinstig beeinflussen.

Das erfindungsgemdBe GieB8verfahren besitzt'folgende,
z.T. unerwartete und berraschende Vorteile:

1. Die zuir Pripolymerherstellung eingesetzten Diphenyl-
methandiisocyanatgemische sind bei Temperaturen »10°C
fliissig und daher leicht verarbeitbar.

2. Es werden Elastomere mit auBerordentlich gutem me-
chanischem Werteniveau erhalten, wobei das Wexrte-
niveau der Elastomere aus Gief8systemen auf Basis
von 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und kurzketti-
genr Diolen erreicht oder‘sogar'ﬁbertrofgén wird.

3. Auch aus Systemen, die durch einen hohen Diisocya-
natiiberschull gekennzeichnet sind, lassen sich - im
Gegensatz zu solchen auf Basis von 4,4'-Diphenyl-
diisoccyanat = Elastomere mit hohem mechanischem
Werteniveau herstellen.

4. Die Lagerstabilitdt der Prdpolymeren ist deutlich

besser als bei jenen auf BRasis von 4,4'-Diphenyl-
methandiisocyanat.

Le A 19 588
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5. Aufgrund der niedrigen Viskositdt der GieBansdtze
wird das VergieBen, speziell auf Hochdruckmaschi-
nen, wesentlich erleichtert, z.T. erst ermdglicht.
Aus der mit zunehmendem Anteil an unsymmetrischem
2,4'-Diisocyanat fallenden Reaktionsgeschwindig-~
keit ergeben sich weitere Vorteile: Komplizierte
Formen lassen sich einwandfrei fillen, wodurch die
Formteilqﬁalitét ansteigt, d.h. der AusschuB sinkt.

6. Wegen der relativ geringen Reaktivitdt der Prépoly-
meren lassen sich nunmehr auch hochreaktive aro-
matische Diamine verarbeiten, die mit Prédpolyme-
ren auf Basis von reinem 4,4'-Diphenylmethandiiso-
cyanat nicht mehr vergief8bar sind.

Fir die Herstellung des Prdpolymeren (A) in Betracht
kommende Verbindungen (a) sind solche mit mindestens
zwel gegeniiber Isocyanaten reaktionsf&higen Wasser-
stoffatomen und einem Molekulargewicht in der Regel

von 400 bis 10 000. Hierunter versteht man neben Amino-
gruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisen-
den Verbindungen vorzugsweise Hydroxylgruppen aufwei-
sende Verbindungen, insbescndere zwei bis acht Hydroxyl-
gruppen aufwelsende Vefbindungen, speziell soclche vom
Molekulargewicht 500 bis 8000, vorzugsweise 800 bis
5000, z.B. mindestens zwei, in der Regel 2 bis 8, vor-
zugswelse aber 2 bis 4, Hydroxylgruppen aufweisende
Polyester, Polyether, Polythiocether, Polyacetale, Poly-
carbonate und Polyesteramide, wie sie fir die Her-
staellung von homogenen und von zellfdrmigen Polyure-
thanen an sich bekannt sind:

Le A 19 589
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Die in Frage kommenden Bydroxylgruppen aufweisenden

‘Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen,

varzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusdtz-

lich dreiwertigen Alkcholen mit méhrWertigen, vorzugs-
weise ZWeiwertigen,fCarbonséuren. Anstelle der freien
Pblyéafbonééuren'kénnen'auch'die'entéprechenden Poly=-
carbOnséureanhydridefoder'entsprechende,Polycarbon-
séufeester'von‘niedrigen Alkocholen oder deren Gemische
Zur Herétellunq der Polyester verwendet werden. Die
Polycarbonsduren kdnnen aliphatischer, cvcloali-
phatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur
sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome,

substituiert und/oder ungesdttigt sein.’

Ve
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Als Beispiele flr solche Carbonsduren und deren Derivate
seien genannt:

Bernsteinsdure, Adipinsdure, Korksdure, Azélainséure,
Sebacinsdure, Phthalsdure, Isophthalsdure, Trimellit-
sdure, Phthals&ureanhydrid, Tetrahydrophthalsdure-
anhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Tetrachlor-
phthalsdureanhydrid, Endomethyvlentetrahydrophthalsiure-
anhydrid, Glutarsdureanhydrid, Maleinsdure, Maleinsdure-
anhydrid, Fumarsdure, dimerisierte und trimerisierte
ungesdttigte Fettsduren, gegebenenfalls in Mischung

mit monomeren ungesdttigten Fettsduren, wie Olsdure:;
Terephthalsduredimethylester und Tererhthalsdure-bis-
glykolester. Als. mehrwertige Alkohole kommen z.B. Athylen-
glykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylenglykol-
(1,4) und —-(2,3), Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1,8),
Neopentylglykol, 1,4~-Bis-hydroxymethylecyclohexan,
2-Methyl-1, 3-propandiol,Glycerin, Trimethylolprcpan,
Hexantriol-(71,2,6), Butantriocl-(1,2,4), Trimethylol-
dthan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit, Formict,
Methylglykocsid, ferner Didthylenglykocl, Tridthylen-
glykol, Tetradthylenglykol und hdhere Polydthylenglykole,
Dipropylenglykol und hdéhere Polypropylenglykole sowie
Dibutylenglykol und hdhere Polybutylenglykole in Frage.
Die Polyester kénnen anteilig endstidndige Carboxyl-
gruppen aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z.B.
é-Caprolacton, oder aus Hydroxycarbonsduren, z.B.

W -Hydroxycapronsédure, sind einsetzbar.

Le A 19 589
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Auch die erfindungsgemdf8 in Frage kommenden, mindestens
zwei, in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zwei
bis drei, Hydroxylgruppen aufweisenden Poly&ther sind
solche der an sich bekannten Art und werden z.B. durch
Polymerisation von Epoxiden wie ﬁthylenoxid, Propylen-
oxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder
Epichlorhydrin mit. sich selbst, 2z.B. in Gegenwart von
Lewis-Katalysatoren wie BF;, oder durch Anlagerung
dieser Epoxide, vorzugsweise von Athylenoxid und
Propylenoxid , gegebenenfalls im Gemisch oder nach-
einander, an Startkomponenten mit reaktionsfZhigen
Wasserstoffatomen wie: Wasser, Alkohole, Ammoniak

oder Ahine,_z.Bw Athylenglykol, Propylenglykol~

(1,3) odér -(1,2), Trimethylolpropan, Glycerin,
Sorbit, ¢,4'-Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin,
Athanolamin oder Athylendiamin hergestellt. Auch
Sucrosepclydther, wie sis z.B. in den DE-Auslege-~
schriften T 176 358 und 1 064 938 beschrieben werden,
sowie auf Formit oder Formose Jestartete Polydther
(DE-Offenlegungsschriften 2 639 083 bzw. 2 737 951),
kommen erfindungsgemdf in Frage. Vielfach sind solche
Paly&ther bevorzugt, die iberwiegend (bis zu 90 Gew.-%,
bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Poly&ther)
primdre OH-Gruppen aufweisen. Auch OH-Gruppen auf-

waisende Polybutadiene sind erfindungsgemis geeignet.
Unter den Polythic&thern seien insbesondere die

Kondensationsprodukte von Thiodiglykel mit sich
selbst und/oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsduren,

Le A 19 589
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Formaldehyd, Aminocarbonsduren oder Aminoalkoholen
angefilhrt. Je nach den Co-Komponenten handelt es
sich bei den Produkten z.B. um Polythiomischidther,
Polythiodtherester oder Polythiocitheresteramide.

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie
Didthylenglykol, Tridthylenglykol, 4,4'-Dioxdthoxy-
diphenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd
herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch
Polymerisation cyclischer Acetale wie z.B. Trioxan
(DE-Offenlequngsschrift 1 694 128) lassen sich er-
findungsgemdf geeignete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen
solche der anr sich bekannten Art in Betracht, die
z.B. durch Umsetzung von Diclen wie Propandiol-(1,3),
Butandiol—(1,4) und/oder Hexandiocl-(1,6), Didthylen-
glykol, Tridthylenglykol, Tetradthylenglykol oder
Thiodiglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenyl-
carbonat, oder Phosgen hergestellt werden kdnnen
(DE-Auslegeschriften 1 694 080, 1 915 908 und

2 227 751; DE-Offenlequngsschrift 2 605 024).

Zu den Polyesteramiden und Polyamiden z&hlen z.B.

die aus mehrwertigen gesdttigten oder ungesdttigten
Carbonsduren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen
gesdttigten oder ungesdttigten Aminoalkoholen,
Diaminen, Polyaminen und deren Mischungen gewonnenen,

vorwiegend linearen Kondensate.

ILe A 19 589
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Auch bereits Urethan—- oder Harnstoffgruppen ent-

- haltende Polyhydroxylve:bindungen sowie gegebenen-

falls modifizierte natiirliche Polyqle, wie Rizinus-

-’81 oder Kohlenhydrate, z.B. Stdrke, sind verwendbar.

Auch-Anlagerungsproduktez?on Alkylenoxiden an Phenol-
Formaldehyd-Harze oder auch an Harnstoff-Formaldehyd-
harze sind erfindungsgemdf einsetzbar.

Die genannten PothydroxyIverbindungen kénnen vor
ihrer Verwendung im Polyisocyanat-Polyadditions-

- verfahren noch in der verschiedensten Weise modifiziert

werden: So 148t sich gemd DE-Offenlegungsschriften

2 270 839 (US-Patentschrift 3 849 515) und 2 544 195
ein Gemisch aus verschiedenen Polyhydroxylverbindungen
(z.B. aus einem Polyidther- und einem Polyesterpolyol)
durch Ver#itherung in Gegenwart einer starken Siurs

zu einem héhermolekularen Polyol kondensieren, welches
aus Uber Etherbriicken verbundenen verschiedenen Seg-
mentenr aufgebaut ist. Es ist auch méglich, z.B.

gemis DE-Offenlegqungsschrift 2 559 372 in die Poly-
hydroxylverbindungen Amidgruppen oder gemis DE-Offen-
legungsschrift 2 620 487 durch Umsetzung mit poly-
funktionellen Cyansdureestern Triazingruppen einzu-
fihren. Durch Umsetzung eines Polyols mit einer
wenigexr als dquivalenten Menge eines Diisocyanato-
carbodiimids und anschliefende Reaktion der Carbodi-
imidgruppe mit einem Amin, Amid, Phosphit oder einer
Carbonsdure erhdlt man Guanidin-, Phosphonoformamidin-
bzw. Acylharnstoffgruppen aufweisende Polvhydroxyl-
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verbindungen (DE-Offenlegungsschriften 2 714 289,

2 714 292 und 2 714 293). Von besonderem Interesse

ist es in manchen Fdllen, die h&éhermolekularen Poly-
hydroxylverbindungen durch Reaktion mit isatoséure-

anhydrid vollstdndig oqer teilweise in die entspre-

chenden Anthranilsdureester Uberzufihren, wie es in

den DE-Offenlegungsschriften 2 019 432 und 2 619 840
bzw. den US-Patentschriften 3 808 250, 3 975 428

und 4 016 143 beschrieben ist. Man erhdlt auf diese

Weise hdhermolekulare Verbindungen mit endstédndigen

aromatischen Aminogruppen. '

Durch Umsetzung von NCO-Prdpolymeren mit Hydroxylgruppen
aufweisenden Enaminen, Aldiminen oder Ketiminen und
anschlieBende. Hydrolyse erhdlt man gemd8 DE-Offenle-
gungsschrift 2 546 536 bzw. US-Patentschrifit 3 863 791
héhermolekulare, endstindige Aminogruppen aufweisende
Verbindungen. Weitere Herstellungsverfahren fir hdSher-
molekulare Verbindungen mit endstidndigen Aminogruppen
oder Hydrazidgruppen werden in der DE-Cffenlequngs-
schrift 1 694 152 (US-Patentschrift 3 625 871) be-
schrieben.

Erfindungsgemids kénnen gegebenenfalls auch Poly-
hydroxylverbindungen eingesetzt werden, in welchen
hochmoclekulare Polyaddukte bzw. Polykondensate oder
Polymerisate in feindisperser oder geldster Form
enthalten sind. Derartige Polyhydroxylverbindungen
werden z.B. erhalten, wenn man Polyadditionsreaktionen

(z.B. Umsetzungen zwischen Polyisocyanaten und amino-
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funktionellen Verbindungen) bzw. Polykondensations-
reaktionen (2.B. zwischen Formaldehyd und Phenolen
und/ocder Aminen) in situ in den oben genannten,
Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen ablaufen
l38t. Derartige Verfahren sind beispielsweise in

den DE-Auslegeschriften 1 168 075 wund 1 260 142,
sowie den DE-Qffenlegungsschriften 2 324 1134,

2 423 984, 2 512 385, 'Z 513 815, 2 550 796, 2 550 797,
2 550 833, 2 550 862, 2 633 293 und 2 639 254 be-
schrieben. Es ist aber auch m&glich, gemdB8 US-Patent-
schriftt ¥ 869 413 bzw. DE-Offenlegqungsschrift 2 550 860
eine: fertige wifrige Polymerdispersion mit einer Poly-
hydroxylverbindung 2zu vermischen und anschliefend aus
dem Gemisch das Wasser zu entfernen.

Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte Polyhydroxyl-
verbindungen, wie sie z2.B. durch Polymerisation von
Styrel und Acrylnitril in Gegenwart von Poly&thern
(US-Patentschriften 3 383 351, 3 304 273, .3 523 093,

3 110 695; DE-Auslegeschrift 7 152 536) oder Polyv-
carbonatpolyclen (DE-Patentschrift 1 769 795; US-Patent-
schrift 3 637 909) erhalten werden, sind fiir das er-
findungsgemdfe Verfzhren gesignet. Bedi Verwendung von
Polydtherpolvolen, welche gemdf8 den DE-Offenlegungs-
schriften 2 442 101, 2 644 922 und 2 646 141 durch
Pfropfpolymerisation mit Vinylphosphconsiureestern

sowie: gegebenenfalls (Meth)acrylnitril, (Meth)acryl-
amid odexr OH-funktionellen (Meth)acrylsidureestarn
modifiziert wurden, erhdlt man Kunststoffe von be-
sonderer Flammwidrigkeit. Polyhydroxylverbindungen,
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in weiche durch radikalische Pfropipolymerisation
mittels ungesdttigter Carbonsduren sowie gegebenen-
falls weiterer olefinisch ungesdttigter Moncmerer
Carboxylgruppen eingefihrt wurden (DE-Offeniegungs-
schriften 2 714 291, 2 739 620 und 2 654 746) kdnnen
mit besonderem Vorteil in Kombination mit mineralischen
Fillstoffen eingesetzt werden.

Bei der Verwendung von modifizierten Polyhydroxylver-
bindungen der oben genannten Art als Ausgangskompcnente
im Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren entstehen in
vielen Fdllen Polyurethankunststoffe mit wesentlich ver-
basserten mechanischen Eigenschaften.

Vertreter der genannten erfindungsgemdB zu verwendenden
Verbindungen sind z.B. in High Polymers, Vol.. XVI, "Poly-
urethanes, Chemistry and Technology”, verfalt von Saunders-
Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band I,
1962, Seiten 32-42 und Seiten 44-54 und Band II, 1964,
Seiten 5-6 und 198-19%, sowie im Kunststoff-Handbuch,

Bana VII, Vieweg-H&chtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen,
1966, z.B. auf den Seiten:45-71, beschrieben. Selbst-
verstidndlich k&nnen Mischungen der obengenannten Ver-

bindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten

‘reaktionsféhigen Wasserstoffatomen mit einem Molekular-

gewicht von 40C = 10 000 , z.B. Mischungen von Poly-
dthern unéd Polyestern, eingesetzt werden.

Von besonderem Vorteil ist es dabei in manchen Fdllen,

niedrigschmelzende und hochschmelzende Polyhydroxylver-
bindungen miteinander zu kombinieresn (DE-Offenlegungs-

schrift 2 706 2397).
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Die als Isocyanatkomponente (b) bei der Herstellung des
NCO-Prépolymeren (A) einzusetzenden Isomerengemische wer-
den nach an sichﬂbekannten Verfahren erhalten, so zum
Beiégiel dﬁichufraktionierte7Destillation des rohen Poly-
pheﬁYl—pclyﬁethYlen-polyisocyanats, wobel sich genau de-
finierte Mischungen von 2,4'=/4,4'-Diphenylmethandiiso-
dyanat isolieren lassen.

Gegebenenfalls kdnnen erfindungsgemd8 auch - in Mengen

bis zu 10 Mol-%, bezogen auf Romponente (b), weitere aus

der Polyurethanchemie an sich bekannte Polyisocyanate
mitverwendet werden.

Als Beispielé fﬁr'a;omatische:Diamine (B) seien Bisan-
thranilsdureester gemd@f den DE-Offenlegungsschriften
2 040 644 und 2 16Q 590, 3,5- und 2,4-Diamincbenzoe~

) sdureester gemdl DE-Offenlequngsschrift 2 025 900, die

in den DE~Cffenlequngsschriften 1 803 635 fUS-Patent—

schriften. 3 687 290 und 3 736 350), 2 040 630 und

2 160 589 beschriebenen estergruppenhaltigen Diamine,
die Ethergruppen aufweisenden Diamine gemd8 DE-Offen-
lequngsschriften 1 770 325 und 1 809..172 (US-Patent-
schriften 3'654 364 und 3 736 295), gegebenenfalls in
5-Stellung sﬁbstituierte 2-Halaogen~1,3-Phenylendiamine
(DE=-Offenlegungsschriften 2 001 772, 2 025 896 und

2 065 869), 3,3'-Dichlor-4,4'-diamino-diphenylmethan,
Toluylerdiamin, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 4,4'-
Diaminodiphenyldisulfide (DE~Offenlegungsschrift

2 404 976), Diaminodiphenyldithicether (DE-Offenle-
gungsschrift 2 509 404), durch Alkylthiogruppen substi-
tuierte aromatische Diamine (DE-Offenlegungsschrift

2 638 760), Diaminobenzolphosponsiureester (DE-Offen-
legungsschrift 2 459 491), Sulfonat- oder Carboxylat-
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gruppen enthaltende aromatische Diamine (DE-Offenle-
gungsschrift 2 720 f66) sowie die in der DE-Qffenle-
gungsschrift 2 635 400 aufgefiihrten hochschmelzenden
Diamine genannt. Beispiele flir aliphatisch-aromatische
Diamine sind die Aminocalkylthicaniline gem#8 DE-Offen~-
legungsschrift Z 734 574.

Als fir das erfindungsgemdBe Verfahren besonders geeig-
net habkben sich aromatische Diamine erwiesen, die in o-
Stellung zur  Aminogruppe mindestens einen Alkylsubsti-
tuenten, vorzugsweise mit 1 bis 3 Kohienstoffatomen,
besitzen. Dazu gehéren z.B. 1,3-Diethyl-2,4-diaminoben-
zol, 2,4-Diaminomesitylen, 1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-
diamincbenzol, 1-Methyl-3,5-diethyl-2,6-diaminobenzol,
1,3,5-Triethyl~2,6-diaminobenzol oder 3,5,3',5'-Tetra-
ethyl-4,4'~diaminodiphenylmethan.

Weitere Beispiele fir derartige Diamine sind solche der
allgemeinen Formel

R
1 - A3
Ry Ry

in welcher

R1 fiir einen Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 3 C-
Atomen, und _

RZ’R3 und‘R4 fir Wasserstoff oder einen Alkylrest, vor-

zugsweise mit 1 bis ¢4 C-Atomen, stehen.
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Selbstverstédndlich kdénnen erfindungsgemdB auch Gemische
aus den genannten Diaminen eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von 1-Methyl-3,5-

' diethyl-2,4-diaminobenzol oder eine Mischung aus diesem

mit 1-Methyl-3,S5-diethyl-2,6-diaminobenzol.

Als gegebenenfalls mitzuverwendende Abmischkomponente
(C) flir das aromatische Diamin (B) kommen die aus der
Polyurethanchemie an sich bekannten, mindestens 2 pri-

mire Hydrox?lgruppen;aufweisendén.VErbindungen mit einem

Molekulargewicht von 62 bis 6000 in Betracht, vorzugs-—
weise jedoch.primﬁre Hydroxylgruppen aufweisende Poly-
ether, Polyester oder Polycarbonate der oben beschriebe-

1nen A:t.mit.einém.Molekulargewicht,von.1000 bis 5000.

Die verwendetem Verstirkerfiillstoffe bestshen aus den
z.B. bei der Herstellung von Luftreifen verwendeten
Materialien wie Rufl, Kiesels&ure, metailischen Verstar-
kungselementen, Glas, Weichmachern und/oder Streckdlen.
Diese Fiillstoffe werden zweckméBigerweise sehr homo-
gen. im NCO-Pripolymeren oder in Komponente (C) disper-
ciect. o

Erfindungsgemi werden noch gegebenenfalls folgende
Hilfs—- und Zusatzmittel eingesetzt:

Die fir die Herstellung von zelligen Polyurethanelasto-
meren an sich bekannten Treibmittel, z.B. Wasser und/
oder leicht flichtige Substanzen wie Monofluortrichlor-
methan, Chlordifluormethan, Butan oder Diethylether.
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Diese Treibmittel werden jedoch maximal in einer solchen
Menge verwendet, da8 das fertige Produkt ein Rauﬁgewicht
von mindestens 200 kg/m3, vorzugsweise mehr als 500 kg/mB,
besitzt. Besonders bevorzugt werden jedoch erfindungsge-

m&8 nichtzellige Produkte hergestellt.

Katalysatoren der an sich bekannten Art, z.B. tertidre
Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpho-
lin, N-Ethyl-morpholin, N,N,N',N'-Tetramethyl-ethylen-
diamin, Pentamethyl-diethylentriamin und hdéhere Homologe
(DE-Offenlegqungsschriften 2 624 527 wnd 2 624 328), 1,4-Diaza-

bicyclo—(Z,Z,Z)-octan, N-Methyl-N'-dimethylaminodthyl-
piperazin, Bis-(dimethylaminoalkyl)—piperazine (DE-
Offenlegqungsschrift 2 636 787), N,N-Dimethylbenzyl-
amin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Didthylbenzyl-
amin, Bis—-(N,N-diidthylaminodthyl)-adipat, N,N,N',N'-
Tetramethyl=1,3-butandiamin, N,N-Dimethyl-g-phenyl-
dthylamin, 1,2-Dimethylimidazol, 2-Methylimidazol,
monocyclische und bicyclische Amidine (DE-Offenlegungs-
schrift 1 720 633), Bis-(dialkylamino)alkyl-&ther
(US-Patentschrift 3 330 782, DE-Auslegeschrift 1 030
558, DE-Offenlegungsschriften 1 804 361 und 2 618 280)
sowie Amidgruppen (vorzugsweise-Formamidgruppen) auf-
weisende tertidre Amine JemdBf den DE~Offenlegungs-
schriften 2 523 633 und 2 732 292). Als Katalysatoren
kommen auch an sich bekannte Mannichbasen aus sekun-
ddren Aminen, wie Dimethylamin, und Aldehyden, vor-
zugsweise Formaldehyd, oder Ketonen wie Aceton, Methyl-
dthylketon oder Cyclohexanon und Phenolen, wie Phencl,
Nonylphenol oder Bisphenol,in Frage.
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Gegeniiber Isocyanatgruppen aktive Wasserstoffatome
aufweisende tertidre Amine als Katalysator sind z.B.

Tridthanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl-didthanol-
amin, N-Athyl-didthanolamin, N,N-Dimethyl-dthanclamin,
deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden wie Pro-
pylenoxid und/oder Athylenoxid sowie sekundir-tertiire

Amine gemdB DE-Offenlegungsschrift 2 732 292.

Als Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit. Kohlen-
stoff-Silizium~Bindungen, wie sie z.B. in der DE-
Patentschrift 1 229 29Q (entsprechend der Us-
Patentschrift 3 620 984) beschrieben sind, in.Frage,
2.B. 2Z,2,4-Trimethyl-2-silamorpholin und 1,3-Didthyl-
aminomethylrtetrahethylfdisiloxan.

Als-Katalysatoren kommen auch stickstoffhaltige Basen
wie Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner Alkalihydroxide
wie Natriumhydroxid, Alkaliphenolate wie Natrium-
phenalat oder Alkalialkoholate wie Natriummethylat

in Betracht. Auch Hexahydrotriazine k&nnen ais Kata-
lysatoren eingesetzt werden (DE-Offenlegungsschrift

i 769 043).

Die Reaktion zwischen NCO~Gruppen‘und,zérewitinoff-
aktiven Wasserstoffatomen wird auch durch Lactame

und Azalactame stark beséhleunigt; wobei sich zundchst
ein Assoziat zwischen dem Lactam und der Verbindung
mit acidem Wasserstoff ausbildet. Derartige Assoziate
und ihre katalytische Wirkung werden in den DE-Offen-
legungsschriften 2 062 288, 2 062 289, 2 117 576 (US-
Patentschrift 3 758 444), 2 129 198, 2 330 175 und

2 330 211 beschrieben. -

Erfindungsgem#is kénnen auch organische Metallver-—
bindungen, insbesondere organische Zinnverbindungan,
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als Ratalysatoren, verwendet werden. Als organische
Zinnverbindungen kommen neken schwefelhaltigen Ver-
bindungen wie Di-n-octyl-zinn-mercaptid (DE-Auslege-
schrift 1 769 367; US-Patentschrift 3 645 927) vor-
zugsweise Zinn(II)-salze von Carbonsduren wie zZinn(II)-
acetat, Zinn(II)=-octoat, Z2inn(II)-&thylhexocat und
Zinn (IX)~-laurat und die Zinn(IV)-Verbindungen, z.B.
Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinn-
diacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat
oder Dioctylzinndiacetat in Betracht.

Selbstverstdndlich k&nnen alle cbengenannten Kata-
lysatoren als Gemische eingesétzt werden. Von be=~
sonderem Interesse sind dabei Kombinationen aus
organischen Metallverbindungen und Amidinen, Amino-
pyridinen oder Hydrazinopyridinen (DE-Offenlegungs—
schriften 2 434 185, 2 6071 082 und 2 603 834).

Weitere Vertreter von erfindungsgemds8 zu verwendenden
Katalysatoren sowie Einzelheiten iber die Wirkungs-
welse der Katalysatorem sind im Runststoff-Handbuch,
Band VII, herausgegeben von Vieweg und HSchtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Minchen 1966, z.B. auf den Seiten
96 bis 102 beschrieben.

Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge
zwischen etwa 0,001 und 10 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an Verbindungen mit mindestens zwei gegen-
iber Isocyanaten reaktionsfihigen Wasserstoffatomen,
eingesetzt.
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Oberflichenaktive Zusatzstoffe, wie Emulgatoren und
Schaumstabilisatoren. Als Emulgatoren kommen z.B.
die Natriumsalze von Ricinusdl-sulfonaten oder

Salze von Fettsduren mit Aminen wie $lsaures Di-
dthylamin oder stearinsaures Didthanclamin infrage.
Auch Alkali- oder Ammoniumsalze von Sulfonsduren wie
etwa von Dodecylbenzolsulfonsdure oder Dinaphtyl—-
methandisulfonsdure oder von Fettsduren wie Ricinol-
sdure oder von polymeren Fettsduren kénnen als ober-
flichenaktive Zusatzstoffe mitverwendet werden.

Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem Polydther-

‘siloxane, speziell wasserldsliche Vertreter, infrage.

Diese Verbindungen sind im allgemeinen so aufgebaut,
daf ein Ccpolymerisat-aus:ﬁthylenogid,und Propylen=-

‘oxid mit einem Polydimethylsiloxanrest verbunden

ist. Derartige Schaumstabilisatoren sind z.B. in den
US-Patentschriften 2 834 748, 2 917 480 und 3 629 308
beschriseben. Von besonderem Interesse sind vielfach
iber Allophanatgruppen verzweigte Polysiloxan-Poly- -
oxyalkylen-Copolymere gemdB DE-Offenlegungsschrift

2 558 523.

Reaktionsverzégerer, z.B. sauer reagierende Stoffs
wie Salzsdure oder organische Sdurehalogenide, fernexr
Zellregler der an sich bekannten Art wie Paraffine
oder Fettalkohole oder Dimethylpolysiloxane sowie
Pigmente oder Farbstoffe und Flammschutzmittel der
an sich bekannten Art, z.B. Tris-chlor&thylphosphat,
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Trikresylphosphat oder Ammoniumphcsphat und -poly-
phosphat, ferner Stabilisatoren gegen Alterungs- und
Witterungseinfliisse, Weichmacher und fungistatisch
und baktericostatisch wirkende Substanzen sowie Fill-
stoffe wie Bariumsulfat, Kieselgur, Ruf oder Schlidmm-
kreide.

Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsgemds
mitzuverwendenden oberflichenaktiven Zusatzstoffen und
Schaumstabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktionsver-
z8gerern, Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen,
Weichmachern, Farbstoffen und Fillstoffen sowie
fungistatisch und bakteriostatisch wirksamen Substanzen
sowie Einzelheiten Uber Verwendungs- und Wirkungs-
weise dieser Zusatzmittel sind im XKunststoff-BHandbuch,
Band VII, herausgegeben von Vieweg und H&chtlen, Carl-
Hanser-Verlag, Minchen 1966, z.B. auf den Seiten 103
bis 113 beschrieben.

Durchfihrung des erfindungsgemdBen Verfazhrens:

Die Reaktionskomponenten werden erfindungsgemi’ nach
dem an sich bekannten Gie8verfahren zur Umsetzung ge-
bracht, wobei man sich oft maschineller Einrichtungen
bedient, z.B. solcher, d@ie in der US-Patentschrift

2 764 565 beschrieben werden. Einzelheiten {iber Ver-
arbeitungseinrichtungen, die auch erfindungsgemd8 in
Frage kommen, werden im Kunststoff-Handbuch, Band VII,
herausgegeben. von Vieweg und HSchtlen, Carl-Hanser-
Verlag, Miinchen 1966, z.B. auf den Seiten 121 bis 205
beschrieben.

Bei der Herstellung von zelluliren Produkten kann er-

findungsgemd8 die Verschiumung auch in geschlossenen
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Formen durchgefiihrt werden.

Dabei wird das Reaktionsgemisch in eine Form eingetragen.

Als Formmaterial kommt Metall, z.B. Aluminium, oder Kunst-
stott, z.B. Epoxidharz, intrage. In der Form schiumt

das schidumfihige Reaktionsgemisch auf und bildet den
Formkdrper. Die Formverschdumung kann dabei so durch-
gefﬁhrﬁ'werden,'daB.dastormteiL an seiner Oberfldche
Zellstruktur aufweist, sie kann aber auch so durchge-

' fﬁhrtVWerden, dal das Formteil eine kompakte Haut und

einen zelligen Kern aufweist. Erfindungsgemdf kann man
in diesem Zusammenhang so vorgehen, da8 man -in die
Form so viel schdumfdhiges Reaktionsgemisch eintrigt,
daB der gebildete Schaumstbff die Form gerade ausfiillt.
Man kann aber auch so arbeiten, dal8 man mehr schium—
fihiges Reaktionsgemisch in die Form eintridgt, als zur
Ausfiillung des Forminneren mit Schaumstoff notwendig
ist. Im letztgenannten Fall wird somit unter "over-
charging" gearbeitet; eine derartige Vexrfahrensweise
ist z.B. aus den US-Patentschriften 3 178 490 und

3 182 104 bekannt.

Bei der Formverschdumung werden vielfach an sich be-
kannte "duBere Trennm.ttel", wie Silicondle, mitver-
wendet. Man kann aber auch.sogenanhte "innere Trenn-
mittel", gegebenenfalls im Gemisch mit &duBeren Trenn-
mitteln, verwenden, wie sie z.B. aus den DE-Offen-
legungsschriften 2 127 670 und 2 307 589 bekannt ge-
warden sind.
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Die erfindungsgemif hergestellten Elastomere sind rela-
tiv weich, weisen jedoch hervorragende mechanische Ei-
genschaften auf. Sie werden iberall dort eingesetzt,

wo hochwertige, weiche, kautschukelastische Stoffe
benétigt werden und k&nnen daher Gummi in vielen sei-
ner Anwendungsgebiete ersetzen. Insbesondere eignen
sich die erfindungsgemdl hergestellten nichtzelluliren
Elastomere fiir die Herstellung von Luftreifen bzw.
Bestandteilen derartiger Reifen (vor allem fir die
Herstellung abriebfester Laufflichen), aber auch fir
flexible Rarosserieteile von Fahrzeugen, Rammschutz-
und Scheuerieisten, Dichtungen, Keilriemen, Laufrollen
und Matten. Zelluldre Elastomere werden z.B. flir Feder-
elemente, Stof— und Schwingungsdé@mpfer sowie Schuh-
sohlen eingesetzt und allgemein fiir dieselben Anwendungs-
gebiete wie Moosgummi.

Die folgenden Beispiele erldutern das erfindungsgemiBe
Verfahren. Wenn nicht anders vermerkt; sind Mengenan-—
gaben als Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozents zu ver-
stehen.
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Beispiel 1 (Vergleichsversuch)

2000 g eines linearen Polypropylenglykolethers (Molekular-
gewicht 2000; OH-Zahl 56} werden mit 920 g 4,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan auf 70°C erwdrmt und bis zu einem
NCO-Gehalt von 7,65 % bei dieser Temperatur gehalten.

500 g des NCO-Prdpolymeren werden bei 80°C kurz im Was-
serstrahlvakuum entgast und innerhalb von'30 Sekunden
mit 40 g Butandiol innig vermischt. Der Reaktionsan-
satz wird in eine auf 100°C erxrwirmte Form gegossen und
nach der Entformung noch 24 Stunden bei 110°C getempert.
Die GieB8zeit der Mischung betrdgt ca. 2 bis 3 Minuten.
Nach 10 Minuten kann der Probekdrper entformt werden.
Die mechanischen Eigenschaften des Elastomers sind in
Tabelle 1 angegeben.

"Beispiel 2 (Vergleichsversuch)

Wiederholt man Beispiel 1, verwendet jedoch an Stelle

- des reinen 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethans eine Mi-

schung von 2,4'— und 4,4'-Diisccyanatediphenylmethan
im Verhdltnis 1:1, so erhdlt man ein Pripolymer mit
einem NCO-Gehalt von 7,6 %.

Werden jeweils 500 g dieses NCO-Pripolymeren in der

in Beispiel 1 angegebenen Weise mit 40 g Butandiol-1.4
vernetzt, so erhdlt man nach einer GieBzeit wvon 3 Mi-
nuten nur unelastische, weiche Materialien mit thermo-
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plastischem Charakter und allgemein im Vergleich zu

Beispiel 1 sehr schlechtem Werteniveau.

Beispiel 3 (Vergleichsversuch)

1000 g eines linearen Polyesters aus Adipinsdure und

Ethylenglykol (Molekulargewicht 2000; OH-Zahl 356) wer-
den mit 280 g 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 3 Stun-
den auf 60 bis 70°C erwdrmt. Nach dem Erkalten erhilt
man ein festes, wschsartiges Addukt (NCO~Gehalt: 4 %).

500 g dieses NCO-Pridpolymeren werden bei 80 bis 90°C
kurz entgast und mit 52,5 g geschmolzenem 3,5-~Diamino-
4-chlor-benzoesdureiscbutylester innerhalb von 30 Se-
kunden homogen vermischt. Die Mischung wird nun in eine
auf 100°C vorgewdrmte Form gegossen. LCas reagierende
Gemisch bleibt 2 bis 3 Minuten gie8bar und verfestigt
sich nach & bis. 7 Minuten. Nach dem Entformen wird 24
Stunder. kei 110°C getempert. '

- Beispiel 4

Verwendet man an Stelle des reinen 4,4'-Diisocyanatodi-
phenylmethans eine Mischung aus 65 % 2,4'- und 35 %
4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, so erh&lt man ein
Pripolymeres mit einem NCO-Gehalt von 4 %.

500 g dieses Prédpolymeren werden, wie in Beispiel 3
beschrieben, mit 3,5'-Diamino-4~-clcrbenzoesiureiso~
butylester ketten. verlingert. Die mechanischen Daten

des Elastomers sind in Tabelle 1 angegeben.
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Aus den Beispielen 1 und 2 geht hervor, daB bei einer
Glykolvernetzung nur das. 4,4'-Diisocyanatodiphenylme-
than, jedoch nicht Gemische wvon 2,4'-/4,4'-Diisocyana=-
todiphenylmethan geeignet sind.

Aus den Beispielen 3 und 4 148t sich hingegen iberraschen-
derweise erkennen, daB die Verwendung von Gemischen aus
2,4"'- und. 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan an Stelle des
reinen 4,4'-Isomeren bei der Aminvernetzung vor allem
Vorteile hinsichtlich der Zugfestigkeit mit sich bringt.

Beispiel 5 (Vexrgleichsversuch)

100 Gew.-Teile eines Pr#polymeren (NCO-Gehalt 10,7 %),
hergestellt aus. einem linearen Polypropylenglykolpoly-
ether vom Molekulargewicht 1000 (OH-Zahl 112) ﬁnd 4,4"'=~
Diisocyanatodiphenylmethan, werden mit einem Gemisch
von 21,7 Gew.-Teilen 3,3'-Dichlordiphenylmethan-4,4'-
diamin und 75 Gew.-Tailen eines linearen Polyethers
vom Molekulargewicht 2000, welcher endstindig Ethylen-—
oxidsequenzen enthdlt, so daf mehr als 90 % primére
OH-Gruppen. vorhanden sind, und 0,05.g Dibutylzinndi-
laurat. vermischt. '

Das reagierende Gemisch wird in eine vorgeheizte offene
Form gegossen und nach weniger als 5 Minuten entformt.

Die mechanischen Daten der Formteile einer Rohdichte
von ca. 1,02 g/cm3 sind in Tabelle 2 zuSammengefaBt.
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Beispiel 6

Die Rezeptur entspricht Beispiel 5, jedoch wird statt
des reinen 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethans ein Gemisch
von 2,4'- und 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan (1:1)

zur Herstellung des Prédpolymeren verwendet. Ergebnisse
siehe Tabelle 2.

Beispiele 7 und 8

Rezeptur und Arbeitsweise entsprechen Beispiel 5 und
6, wobei an Stelle des 3,3'-Dichlor-4,4'-diaminodi-

phenylmethans 23,5 Gew.-Teile 3,3'-Dimethylmercapto-
4,4'-diaminodiphenylmethan verwendet werden. Ergeb-

nisse siehe Tabelle 2.

Beispiel 9 (Vergleichsversuch)

100 Gew.-Teile eines Pripolymeren (NCO-Gehalt 4,9 %),
hergestellt aus einem 7 % RuB enthaltenden linearen
Polypropylenglykolpolyether, welcher mit Ethylenoxid
so modifiziert wurde, daB endstdndig 90 % primére
OH-Gruppen bei einer OH-Zahl um 28 reéultieren, und
4,4'~Diisocyanatodiphenylmethan werden mit einem Ge-
misch aus 45 Gew.-Teilen desselben Polyethers und
12,3 Gew.-Teilen 3,3'-Dimethylmercapto-4,4'-diamino-
diphenylmethan, 0,05 g Dibutylzinndilaurat und 0,5 g
Dibutylphosphat vermischt.
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Das reagierende Gemisch wird wie in Beispiel 5 beschrie-
ben zu einem Elastomer wverarbeitet. Mechanische Werte:
siehe Tabelle 2.

Beispiel 10

Beispiel 9 wird wiederholt, jedoch wird an Stelle des
reinen 4,4'-Isomeren ein Gemisch aus 50 % 2,4'- und
50 % 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan verwendet.

Die. Beispielpaare 5, 6 und 7, 8 sowie besonders ausge-
prédgt das Beispielpaar 9, 10 zeigen, da8 die mechani-
schen Daten von Harnstoffgruppen aufweisenden Elasto-
meren auf Basis von 2,4'-/4,4"'-Diisocyanatodiphenyl~-
methangemischen vor allem in der Zugfestigkeit den
Elastomeren Gberlegen sind, welche auf Basis des rei-
nen 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethans hergestellt wurden.

Beispialke® 11 bis 14

Zur Pripolymerherstellung wird der in Beispiel 9 be=
schriebene Polyether der OH-Zahl 28 verwendet.

Als Aminvernetzer &ient“3,5-Diamino-4—methylbenzoeséureﬁf
2-ethylhexylZester. Das Pripolymere wird, wie in Bei-
spiel S beschrieben, beieiner Kennzahl von 110 mit

dem Amin zum Elastomer umgesetzt. Die Zusammensetzung

des Diisocyanats, der NCO-Gehalt des Prédpolymeren so-

wie die mechanischen Daten der erhaltenen Elastomere

sind in Tabelle 2 angegeben.
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Beispiele 15, 16

2N

Die Versuchsdurchfiihrung entspricht Beispiel 11 bis 14,
wobei lediglich statt des 3,5-Diamino-4-methylbenzoe-

sdureesters ein technisches Gemisch von Diethyltoluylen-
diamin verwendet wird.

Ergebnisse siehe Tabelle 2.

Beispigele 17 bis 23

Untersucht wird der EinfluB des 22'-/24'-/44'-Isomeren-
verhdltnisses in Pridpolymersystemen auf Basis wvon Di-
isocyanatodiphenylmethan.

Zur Prédpolymerherstellung wird der in Beispiel 9 be-
schriebene Polyether der OH-Zahl 28 verwendet, wobei
das Prédpolymer einen NCO-Gehalt von 5 % aufweist.

Als Vernetzer wird eine Kombination aus technischem
Diethyltolylendiamin (14,2 Gew.-Teile auf 100 Gew.-
Teile Prdpolymer), 0,5 Gew.-Teilen Trimethylolpropan,
68 Gew.-Teilen des in Beispiel 9 beschriebenen Poly-
ethers der OH-Zahl 28 sowie 17 Gew.-Teilen eines auf
Trimethylolpropan gestarteten Polypropylenoxids mit
endstdndigen Ethylencxidsequenzen (0OH-Zahl: 28) heran-
gezogen. '

Zur Katalyse wird eine Mischung aus 0,05 Gew.-Teilen

Dibutylzinndilaurat und 0,3 Gew.-Teilen Diaminobicycle-
octan auf 100 Gew.-Teile Vernetzer verwendet.
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Die mechanischen Daten der Elastomere sind in Tabelle 3
angegeben..

Aus den. Beispielen 17 bis 27 1ld4Bt sich zweierlei er-

- kennen:

1. Im Bereich eines Isomerenanteils von 35 bis 70 Mol-
% 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan befindet sich ein
Optimum beziiglich des mechanischen Werteniveaus
der Elastomeren, besonders hinsichtlich Zugfestig-
keit und WeiterreiBfestigkeit (Beispiele 18,19,20).

2. Mit zunehmendem Anteil an 2,2'-Diisocyanatodiphe-
nylmethan sinken die mechansichen Werte ab (Bei-
spiele 22, 23).
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Patentanspriiche

1) Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls zell-
f6rmigen Polyurethanharnstoff-Elastomeren mit einer
Rohdichts von mehr als 200 kg:/m3 durch Giefen eines.
Reaktionsgemisches aus ‘

A) einem NCO-Pré&polymeren, hergestellt aus
a) 1 Mol einer mindestens 2 zerewitinoffaktive
Wasserstoffatome aufweisenden Verbindung vom
Molekulargewicht 400 bis 10 000 und
b) 2 bis 10 Mol Diisocyanatodiphenylmethan,

B) einem aromatischen Diamin, gegebenenfalls

C) bhis zu.5C'Molr%, bezogen auf Komponente B, ei-
nes. primdre Hydroxylgruppen aufweisenden Poly-
ols mit einem Molekulargewicht won 62 bis 6000,
sowie gegebenenfalls .

D) Treibmitteln, Aktivatoren, Fillstoffen und wei-
teren an sich bekannten Zusatzstoffen,
wobei das Kquivalentverhéltnié zwischen Xompo-~
nente A und den' Komponenten B + C zwischen 0,9:1
und 1,3:1 liegt, in eine Form, Aushdrten des
Reaktionsgemisches in der Form und anschliefiende
Entformung, '

dadurch gekennzeichnet, dafl das NCO-Prépolymere A

untser Verwendung eines Isomerengemisches, bestehend
aus.
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15 bis 80 Mol-% 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan,
20 bis 85 Mol-3% 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und
0O bis 20 Mol-% 2,2'-Diisocyanatodiphenylmethan

hergestellt worden ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 das NCO-Prépolymere unter Verwendung eines Iso-
merengemisches, bestehend aus
o
35 bis 70 Mol-% 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan,
30 bis 65 Mol-% 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und
QO bis 15 Mol-% 2,2'-Diisocyanatodiphenylmethan

hergestellt worden ist.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, da8 bei der Herstellung des NCO-Pripolymeren A
ein Molverhdltnis der Romponenten a) und b) zwischen
1:2,5 und 1:5 eingehalten worden ist.
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